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In an adhesive, water-impermeable and hydrolysis-resistant bonding 
layer for metal-, ceramic- or glass-polymer synthetic composites, the 
bonding layer is formed of a solidified phenol resin-methacrylate 
dispersion. 

A composite is made by application of the dispersion to a support, 
followed by appln. of a further component of the composite. The 
dispersion is opt applied to a support, is heated to 120-220 deg.C, 
and is treated with a methacrylic opacifier, followed by appln. of a 
methacrylate opacifier, followed by a layer of a synthetic contg. 
methacrylate. 

USE/ADVANTAGE - In dentistry, or for prodn. of machinery or 
vehicle bodies. The composite resists mechanical stress, temp, changes, 
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and the effect of moisture, and firm, permanent bond is obtd. in a 
simple process. Water diffusion is prevented and no additional bonding 
agents are needed 
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Die Erfindung betrifft eine haftfeste. wasserundurchlassi- 
ge und hydrolysebestandige Verbundschicht fur Metall- 
Keramik-, Glass Polymer-Kunststoff-Verbunde und Disper- 
se zu deren Herstellung. Die Aufgabe der Erfindung. eine 
derart.ge Verbundschicht anzugeben. die ohne groBen ap- 
parat.ven Aufwand und ohne prazise Einhaltung von Proze£ 
S™ 1 !™ herstellbar ist. wird durch Einsatz einer verfe- 
stigten Phenolharz-Methacrylat-Dispersion gelost. 



CO 

to 

CO 
CM 

CM 
LU 

Q 



f~. . BUNDESDRUCKEREI 04. 93 308 024/552 7/56 



DE 42 28 530 Al 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine haftfeste. wasserundurchlassige und hydrolysenbestandige Verbundschicht fur 
Metall- Keramik-, Glas-, Polymer- Kunststoff-Verbunde und eine Dispersion zu deren Herstellung. Vorzugswe.- 
se find* dk erfindungsgemaBe Verbundschicht Verwendung fur Verbunde, d.e stand.gen mechan.schen und 
?emperaturlechsel-Beanspruchungen unter gleichzeitiger Feuchteeinwirkung unterl.egen, h.er msbesondere 

^Sl^W^SSS^ Vorsch.age gemacht worden, Kunststoffe spa.tfrei mi, MetaHoberfl^hen 
zu verbinden. Grundprinzip dieser Verfahren ist, daB in einem ersten Schntt e.ne anorgan.sche (meist s.hkati- 
Ich^hS^u ^MetLb^chc aufgebracht (Silikatisierung) und in einem zwe.ten Schntt d.e Obernache 
mit eiSm funktionellen Alkoxysilan (Silanisierung) bestrichen wird. Dabe. stellt dieses Hafts, an me.st hydroly- 
^ertes y Methacryloxypropyltrimethoxysilan) das Bindeglied zwischen der anoojanischen s.l.katischen Sch.ch 
und efnlnVmethSXtSen Dentalkunststoff dar, wobei einerseits die freien OH-Gruppen des Hafts.lans m.t 
3eJ Obernacheli-OH-Gruppen der Silikatschich, unter Kondensationsreaktionen an die S.l.katschich. chem.sch 
Snden werden. wahrend andererseits Qber die Methacrylatgruppe des Hahs.Ians e.ne Anb.ndung z. B an 
I 2 ^Dentalkunststoff erfolgt Die bekannten Verfahren unterscheiden sich durch d.e Me hoden des unter- 
SdlichS I Aufbringens de* Silikatschicht, wahrend das Aufbringen des Hafts,lans be, alien beschnebenen 

^DifLTps*^ ein Verfahren zum Aufbringen einer SHiziumdioxidschicht auf metal.ische 

Dentalprothesenteile durch eine Hochfrequenz-Magnetron-Sputtervomchtung. Da h.erfur erne Vakuumbe- 
scWch unesanlaee bendtigt wird, ist das Verfahren mit einem erheblichen apparativen Aufwand verbunden. 

k 5er dXpSM W Sferfolgt das Aufbringen der Silikatschicht durch einen deuthch emfacheren Flammhy- 
drolyseprozeBdesTetraethoxyfilans. wobei allerdings gute Haftfestigkeiten des Kunststoffs auf dem Metall nur 

durch eine sS-Gel-Losung auf eine Dentallegierungsoberflache aufgebracht und durch e.nen "achfolgenden 
TSerprozeB tt20°C, 2-8 min) verfestigt wird Als kritisch erweisen s.ch dabe. vor allem Dentalleg.erungen 
SnemToheren Kupfergehalt (>5 Masse-%). da dann durch den TemperprozeB an der Legierungsoberfla- 
che Secht haf[e!des Kupfer-11-Oxid gebildet wird. wodurch der Metall-Kunststoff-Verbund ge^hwacht w.rd. 

Inder ^ E PS 38 02 043 wird ein Verfahren beschrieben, bei dem die Silikatschicht durch e.nen Sandstrahlpro- 
zeB aufeebracht wiS mdem dem Strahlkorund eine gewisse Menge Siliziumdioxid einer m.ttleren PartikelgroBe 
< 5 ImCS S Aufschlagbereich der Korundteilchen treten dabei brtlich so che Energied.chten auf 
dfc ? SiSdSh ind I die feinteiligen Silikatpartikel auf die metallische Obernache aufzuschmelzen. Auch m.t 
A^wSSSidSJaA^ Verbundfestigkeiten nur durch genaueste Einhaltung der Bed.enungspara- 

m We beSnrieoenen bekannten Verfahren erfordern alle einen teuren apparativen Cerate- ^ Chemikalien- 
aufwand und mehrere ProzeBschritte. AuBerdem sind die Si-O-Si-B.ndungen der S.l,katsch.cht be Verwen- 
dunglm DentalSJeich durch standige Feuchtebelastung der Kunststoff-Meta.l-Verbunde » M«rf»hj»«« 
standigen Hydrolyseangriff ausgesetzt, was bei langerer Einw.rkung zu e.ner Schwachung der Verbundfest.gke.t 
40 f iihren kam, ^ ^ mh j apparativen Aufwand P**™*"!"^ 

bare haftfeste wasserundurchlassige, hydrolysebestandige Schicht anzugeben, d.e gee.gnet ist^ Kunststoffe 
Ss^ndS ^ISiSge Dentalkunststoffe bzw. Klebstoffe dauerhaft mit einer hohen Haftfesugkeit 
randsDaltfrei an Metall-, Glas-. Keramik- bzw. organische Oberflachen zu bmden. 

Die P Aufgabe der Erfindung wird durch die in den Kennzeichen der Patentansprfiche aufgefuhrten M.ttel 
gelost. Zur Herstellung der Verbundschicht wird eine Dispersion e.ngesetzt, d.e erfindungspmaB aus e.ner 
nSS!i!SLfi-&v»Am (neben Phenol als Ausgangsmonomer fflr die Formaldehydreakuon konnen 
auch selbstverstandlich Phenolderivate. wie Kresole und Resorzin als Reakt.onspartner verwendet werden) m.t 
S^SZ Phenol mit freien Methylolgruppen. Polyvinylfonnal bzw. Polyvinylbutyral als plasuf.z.e- 
rende KTmpo y nente. dispergiertem Acrylat, destilliertem Wasser und Aceton besteht D.eser D.spers,on werden 
eine oder mehrere olefinische ungesattigte ein- bzw. mehrfunktionelle Methacrylatverbmdungen zug«etzt Be 
diesem polymerisatiohsfahigen olefinischen ungesattigten Monomeren kann es sich auch urn Alkoxys.lane m.t 
mindestens einer polymerisationsfahigen olefinischen ungesatugten Gruppe, w.e z. B. Methacrylsaure-3-tnrne- 
thoxysilylpropylester oder Vinyltrimethoxysilan handeln. Insbesondere setzt s.ch erne erfindung s& m ™ e Pte- 
no°K-Srston bezogen auf 100 ml Dispersion aus 0,5 bis 5 g Phenol, 0.25 bis 2,5 g Formaldehyd 0,05 bis 
Z * ^l3S™ J iSw Polyvinylbutyral. 1 bis 5 g dispergiertem Acrylat, 10 bis 30 ml destilliertem Wasser, 10 
bis 30 xni I Aceton und 40-60 ml Isopropanol bzw. einem anderen Losungsmittel zusammen. D.eser D.spers.on 
werden 2 bis 20 g einer oder mehrerer olefinischer ungesattigter ein- bzw. mehrfunknoneller Methacrylatver- 
bindungen zugesetzt, so daB im Ergebnis eine erfindungsgemUBe Phenolharz-Methacrylat-Djspersion entstehu 
Diese Dispersion wird auf eine Metall-, Glas-, Keramik- bzw. organische Oberfliche aufgestnchen und e.ner 
Temperaturbehandlung zwischen 120 bis 220°C unterzogen. Dabei kondensieren die Methylolphenole uber die 
Resol- und Resitolharze schlieBlich zu raumvernetzenden Resistharzen zur erfindungsgemSBen Verbundschicht. 
Die Methacrylatmonomere k6nnen durch basekatalytische Additionsreaktionen der Methylengruppe des Me- 
thacrylatmonomers an die Karbonylfunktion des Aldehyds (Aldoladdition) bzw. durch interpenetnerende Netz- 
werke in dieses Phenolharzraumnetz eingebunden werden. GegenOber dem Stand der Techmk weist die erfin- 
dungsgemaBe Losung folgende Vorteile auf: 

- Die aufgebrachte Schicht verhindert den Verbund schwichende Wasserdiffusion fiber einen Kunststoff 
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bzw. Klebstoff zu einer z. B. Metallegierungsoberflache. 

- Das Verfestigen der Schicht erfolgt in einem relativ niedrigen Temperaturbereich H20-22n»r\ H,n 

r n B ; an rf kr " ,schen Den.allegien.ngen zu keinen Verfarbungen oder VerzundeningtkoLl X 
rTaiien. erf ' ndun ^ emaSe * '« vollig unabhangig von den in Komakt zu brfngeX Verbundma.e- 

^JS.f^SrP g — Be T L ° su r g wird keine zusatzliche Haftvermittlerlosung benotigt da die Haft 
vermittlermolekule bereits in der Verbundschicht integriert sind ^cnougt. aa die Hatt- 

l7n ? C *r fm ? un .6 s ? e ! naB e Losung laBt sich durch geringen apparativen Aufwand. wie einfache Warmeauel 
fcn. problemlos ,n jedem Anwendungsbereich ohne aufwendige Einhaltung von ItedSS 

Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erf.ndung. insbesondere ihr Einsatz in der Dentaltechnik. sind Hen I 
Zusammensetzung der Dispersion Ar 

25 

0,5 g Phenol 

0,25 g Formaldehyd, 

0,05 bis 0,5 g Polyvinylformal bzw. Polyvinylbutyral, 
2 g dispergiertes Acrylat, 

20 ml destilliertes Wasser, 30 
60 ml Isopropanol, 
20 ml Aceton, 

1 ml 0,0001 n Ammoniaklosung. 
Zul00 ™'*eser^^ 

2 g MethacryIsaure-3-trimethoxysilylpropylester, 
5g Methylmethacryiat, ' 
2 g Triethylenglycoldimethacrylat, 

1 g 1,4-Butandioldimethacrylat, 40 
1 gTrimethylolpropantriacrylat, 
0,1 gCampherchinon, 
O^gTriethanolamin 

zugegeben. ' 45 
bei 120 bis 220-C vorzuSweS l5cSSi£^I Ht "f ^ ,5 , m > flti S en Temperaturbehandlung 

KonfiponenteawieCampherchinoiLTriethanolamin nn^u 'I . \ Mass *- % von photoaktiven 

eine weitere Haftve^serung S 
in destilliertem Wasser 

scfmbgeschwindigkeit 1 L min"') au "v2Sf?fiS SL£S& S^tW?"^ ^ 
m Tabelle 1 und 2 aufgefuhrt uuiiuicsugKeii getestet Die erzielten Verbundfestigkeitswerte sind 
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Tabelle 1 
Metall-Kunststoff-Verbund 



10 



15 



Dentallegierung 



Maingold 
Degulor 
Pailiag 
Auropa 12 
Duo Pal 6 
Simidur 
Wiron 88 



Scherfestigkeit 

Leerwert 

(MPa) 



11 

10,5 
9 

10,8 
8,8 
7,9 
12 



Dispersion A 
(MPa) 



Dispersion B 
(MPa) 



12 


16 


11 


15,5 


11 


18 


1U 


16,5 


10,4 


16,5 


10,2 


16,9 


9,5 


153 



20 



25 



Dentallegierung 



Tabelle 2 
Metall-Kunststoff-Verbund 



Scherfestigkeit 

Leerwert 

(MPa) 



Dispersion A 
(MPa) 



Dispersion B 
(MPa) 



30 



P50 

Estilux 

Visio-Molar 

Charisma 

Heliomolar 



15,4 
15,1 
13,4 
12,1 
1U 



16,7 
16,8 
15,2 
14,8 
12,5 



28,5 
26,8 
25,6 
232 
19,5 



35 



40 



Neben den in den Tabellen 1 und 2 dargestellten Metall-Kunststoff-Verbunden dienen die in Tabelle 3 aufge- 
fuhrten Zugscherfestigkeitswerte von Me tall-Metall- Verklebungen der weiteren Bestatigung des erfindungsge- 
maBen Erfolges. Die Metalloberflachenkonditionierung erfolgt dabei analog der bereits ; zur Erstellung der 
Metall-Kunststoff-Verbunde beschriebenen Vorgehensweise. Die Oberlappungsfcnge der Klebung betragt da- 
bei 1 0 mm und die Klebeflache 50 mm 2 . Diese Verklebungen wurden 1 0 Stunden gekocht 

Tabelle 3 

Metall-Kunststoff-Verbund 
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KJebstoff 



Scherfestigkeit 

Leerwert 

(MPa) 



Dispersion A 
(MPa) 



Dispersion B 
(MPa) 



Chemiace 12,8 

Brilliant enamel kit 1 4,4 

Palavit55 12,1 

Microfill pontic 11,2 

Helapox blau 9,5 



14,5 
163 
133 
13,2 
20,2 



28,5 
25,2 
25,4 
20,8 
19,5 



Im Vergleich zu den methacrylathaltigen Dentalklebstoffen nimmt Helapox blau (Epoxidharz) eine gewisse 
Sonderstellung ein. . . 

Sowohl die Zug-Scherfestigkeiten der Metail-Metall- Verklebungen als auchdie Druck-Scherfestigkeiten der 
Metall-Dentalkunststoff-Verbunde zeigen, daB mit der erfindungsgemaBen Ldsung eine um etwa 100% hohere 
Haftfestigkeit gegenuber den unkonditionierten Oberfl&chen zu erreichen ist Der Bruch stellt sich als reiner 
Kohasionsbruch dar. Durch die Erfindung steht eine haftfeste, wasserundurchiassige und hydrolysebestandige 
Verbundschicht zur Verfugung, die sich fur die vielfaltigsten Verbunde eignet und somit auch nicht auf die 
Verwendung in der Dentahechnik beschrankt ist 

Eine ebenso vorteilhafte Verwendung erfindungsgemaBer Dispersion als Lackunterschicht ist im Maschmen- 
und Karosseriebau gegeben, wodurch eine deutliche Verlangerung der Lebensdauer des Verbundschichtsystems 
selbst unter tropischen Bedingungen erreichbar ist 
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Patentanspruche 

1. Haftfeste. wasserundurchlassige und hydrolysebestandige Verbundschicht fur Metall-. Keramik- Glas- 
Polymer-Kunststoff-Verbunde. dadurch gekennzeichnet, daB die Verbundschicht durch eine verfestigte 
Phenolharz-Methacrylat-Dispersion gebildet ist. 8 
2 Dispersion zur Herstellung einer Verbundschicht nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB einer 
Phenolharz-Dispersion, die zum.ndest hyroxymethyliertes Phenol mit freien Methylolgruppen. dispergier- 
tes Acrylat, dest Wasser und Aceton enthalt, eine oder mehrere olennische ungesattigte ein- bzw mehr- 
funktionelleMethacrylatverbindungenzugesetztsind. 

3. Dispersion zur HerstelJung einer Verbundschicht nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB 1 00 ml I( 
einer Phenolharzacrylat- Dispersion, die 0,5 bis 5 g hydroxymethyliertes Phenol mit freien Methylolgruppen 

1 bis 5 g dispergiertes Acrylat, 10 bis 30 ml dest. Wasser. 10 bis 30 ml Aceton enthalt. 2 bis 20 g einer oder 
mehrerer olefinischer ungesattigter ein- bzw. mehrfunktioneller Methacrylatverbindungen zueesetzt sind 

4. Dispersion nach Anspruch 2 oder 3. dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den Methacrylatverbindun- 
Mert^atehl"nder Cry,ate Hydroxymethacrylate bzw. andere mono- und mehrfunktionelle , 5 

5. Dispersion nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet. daB der Dispersion 1 bis 10 g eines 
funktionellen Alkoxysilanszugesetzt sind. E 

6. Dispersion nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den Alkoxysilanen urn solche mit 
hSdST C,ner MCth " ^ Eth ° Xygruppe Und -""destens einer funktionellen organSen Gruppe 20 

7. Dispersion nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der funktionellen organischen 
Gruppe des Alkoxys.lans urn eine Alkyl-, Phenyl-, Vinyl-. Methacrylat- oder Epoxygruppe handelt 
Vin^Eh" " a -i A f/ r K° h 5 , b,S 7 ' dadurch g^ennzeichnet, daB es sich bei den Alkoxysilanen urn 
tSESEB^^ 3-G.ycidoxypropy.triethoxysi.an odi Aminoet- 25 

nh?t« P tr ,0n l aCh AnSDrucn ^ oder 3. dadurch gekennzeichnet, daB der Dispersion 0,1 bis 1 Masse-% von 
photoakuven Komponenten bezogen auf die Masse der Methacrylatverbindungen zugesetzt sind 
10. Dispersion nach Anspruch 2 oder 3 und 9. dadurch gekennzeichnet. daB die photoaktive Komoonente 
vorzugswe.se aus Campherchinon. Triethanolamin bzw. N^-Dimethylaminoethy^ 
pH-w£?^ 

SaSS- 1 "!? ™n """eUung einer haftfesten. wasserundurchlassigen und hydrolysebestandigen Verbund- 
Tragt^ 

i rager eine Phenolharz-Methacrylat-Dispersion aufgebracht w rd. diese einer TemDeraturbehanHl..n«r im 
aS h ra V c°ht Ifrt W ° mX ^^ n wird und danach au ' *~ Schicht dn^^tSfte^KE 

3rfSl^SI!| H S25? S~ h f\ eSten ' wasserundurchlassigen und hydrolysebestandigen Verbund- 
scn.cm tur Metall-. Keramik-, Glas-. Polymer-Kunststoff-Verbunde, insbesondere im Bereich der Dental- 
SESSZET? I 2 ' dadurch /^"n^ichnet, daB auf einem Trager eine lSi£SS^£EX 
crylat-Dispers.on aufgebracht w.rd. diese einer Temperaturbehandlung im Bereich von 120 bis 220°C 
unterworfen w.rd. diese Schicht mit einem Opaker auf Methacrylat-Basis verseher i wird und ?J!SJ£ 
anschheBendaufdieseSchichteinmethacry^ W,rd und danach 

ni t bundscn ' cl ! t fflr die Verwendung in Maschinen- und Karosseriebau. dadurch gekennzeich- 
dI™;™ i* Ckun . tersch ' ^V'ne Phenolharz-Methacrylat-Dispersion. hergestellt aus eiJer ?henoSrz- 
SSTT" w Wen «* tens hydroxymethyliertes Phenol mit freien Methylolgruppen. disperererterAcrJlTL 
des illiertes Wasser. Aceton und eine oder mehrere olefinische ungeittigte ein- bzw ^mfSnkdoneUe 
w?rfe^ VerbmdUngen emh§,t - eingCSet2t die ZUr Verfestigunf einer\empe ra ^ 
nt" aftfeSt T^ rbund n SChich ! nach An *P™* » 4 - dadurch gekennzeichnet. daB der Phenolharz-Methacrvlat- 
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